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研究成果の概要（和文）：　本研究では新規な表面修飾金ナノ粒子および表面修飾シリカナノ粒子の合成に成功した．
その際，導入した液晶基はSide-onタイプのものとSide-endタイプのものとを用いた．得られた化合物について，それ
ぞれDSC測定ならびにPOM観察によりそれらの相転移挙動を明らかにした．また，これらと低分子液晶である5CBとの相
溶性についても明らかにした．さらに表面修飾金ナノ粒子については，その5CB混合系におけるER効果の測定にも成功
し，一定の知見を得た．特に，Side-onタイプのメソゲン基を用いた場合には，当初の研究目的であった分散系ER流体
と均一系ER流体との複合化に，一定の成果を得たと考えられる．

研究成果の概要（英文）：Novel liquid crystalline gold nano-particles and silica nano-particles have been 
synthesized in this study. The structures of liquid crystalline ligands used here were a side-on type and 
a side-end one. The phase transition behavior of these compounds has been studied by a differential 
scanning calorimetry and a polarizing optical microscope observation. The miscibility of the surface 
modified inorganic nano-particles with the low molar mass liquid crystal, 5CB, has been also studied. 
Furthermore, the ER effect of the surface modified gold nano-particles dispersed in 5CB was measured. The 
characteristics of a dispersed type ER fluid was observed for the composite of the side-on type surface 
modified gold nano-particles with 5CB in addition to the characteristics of a homogeneous ER fluid.

研究分野： 有機材料化学

キーワード： ER fluid　nano-particle　liquid crystal

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
機能性材料としての応用が期待されつつ

も広く実用化されるに至っていない物質は
数多く，ER（電気粘性）流体もその一つであ
る．ER 流体とは電場印加により粘度が可逆
的に変化する流体であり，機械力の伝達や制
御，機械的エネルギーのダンピングなど，
様々な用途への応用が期待されている． 

ER 流体は，分散系 ER 流体と均一系 ER
流体とに大別される．分散系 ER 流体は，シ
リカ粒子などのマイクロメートルオーダー
の誘電性微粒子（分散粒子）をシリコーンオ
イルなどの絶縁油（分散媒）に分散させた流
体であり，一方，均一系 ER 流体は，液晶の
ように電場印加により分子やドメインが配
向して異方性を示す流体である．前者の分散
系 ER 流体は，電場印加により分極した分散
粒子が絶縁油中で電極間にブリッジを形成
し，それらの分散粒子間に働く静電引力によ
り流体の粘度が増大する．分散系 ER 流体は
ビンガム流動，すなわち塑性流動を示し，電
場印加による粘度変化は大きく，応答速度も
速い．しかし分散粒子による電極の損傷や分
散粒子の沈降など，分散粒子に由来する問題
があり，狭い電極間には適応できない．一方，
液晶に代表される後者の均一系 ER 流体はニ
ュートン流動を示す．また，均一系 ER 流体
は粒子を含まないことから，分散系 ER 流体
に認められるような電極の損傷や分散粒子
の沈降といった粒子に由来する問題はなく，
潤滑油的に狭い電極間での使用が可能であ
る．しかし，高分子液晶では粘度変化は大き
いが応答速度は遅く，一方，低分子液晶では
応答速度は速いが粘度変化は小さく，いずれ
にも一長一短がある． 
以上のように，分散系 ER 流体および均一

系 ER 流体のいずれにおいても実用化するに
は問題点が存在し，その応用は未だ限定的で
ある．したがって，ER 流体が広く応用され
るには，さらなるブレークスルーが求められ
ていた． 
 
２．研究の目的 
本研究では，これまでにない優れた性能を

有する ER 流体の開発を目的とし，これまで
個別に研究が行われてきた分散系 ER 流体と
均一系 ER 流体とのそれぞれの特徴を併せ持
つ新規な ER 流体の開発を目指した．具体的
には，無機ナノ粒子の表面に液晶基を化学的
に結合させ，これを低分子液晶媒体中に分散
させることにより，新規な ER 流体（以下「複
合系 ER 流体」と呼ぶ）を得，その ER 特性
と発現機構とを明らかにするとともに，得ら
れた複合系 ER 流体の実用化を目指すことと
した． 
本研究で目的とした，無機ナノ粒子表面に

液晶基を結合させたものを液晶媒体中に分
散させた系では，均一系ER流体に分散系ER
流体の性質をも付与することができると期
待される．さらに，無機ナノ粒子を有機化合

物である液晶基でコーティングすることで，
分散系 ER 流体の短所であった電極表面の損
傷や分散粒子の沈降といった粒子に由来す
る問題を抑制することが期待でき，さらにナ
ノ粒子を用いることから狭い電極間での使
用も可能になると予想される．また，液晶基
でコーティングすることで，コア粒子として
誘電体だけでなく導体の金属粒子を用いる
ことも可能となることが期待される． 
本研究の開始当初における到達目標は，

種々の液晶基と，コアとなる無機ナノ粒子と
の組み合わせにより，新規な複合系 ER 流体
を系統的に多数合成し，それらの ER 効果に
ついて明らかにすることとした．また得られ
た結果から，複合系 ER 流体における ER 効
果の発現機構を解明するとともに，その実用
化を目指した． 

 
３．研究の方法 
本研究では，無機ナノ粒子とこれに導入す

る液晶基との結合方法として，side-end タイ
プとside-onタイプとの両方について検討す
ることとした．side-end タイプとは，図１に
示すように，液晶相発現に本質的な役割を演
ずる原子団であるメソゲン基の一端にメチ
レン鎖などの柔軟鎖を導入し，これを介して
無機ナノ粒子に結合させるものである．一方，
side-on タイプとは，図２に示すように，メ
ソゲン基の側方にメチレン鎖を導入し，これ
を介して無機ナノ粒子に結合させるもので
ある． 
液晶基の具体的な構造として，いずれのタ

イプの場合もメソゲン基にはベンゼン環を 2
～4 個有する構造とし，電場応答性を持たせ
るためにその一端にシアノ基もしくはフル
オロ基（フッ素原子）を導入した．Side-end
タイプの場合には他端にはメチレン鎖を導
入し，その末端に無機ナノ粒子との結合基と
して SH 基（金ナノ粒子用），もしくはジメチ
ルエトキ
シシリル
基（シリ
カナノ粒
子用）を
導入した．
一 方 ，
side-on
タイプの
場合には，
メソゲン
基の他端
にはアル
キル鎖を
導入する
とともに，
メソゲン
基側方に
メチレン
鎖を結合
させ，そ

図 1 Side-end タイプの 
液晶性無機ナノ粒子 

図 2 Side-on タイプの 
液晶性無機ナノ粒子 



の末端に Side-end タイプと同様の結合基を
導入した． 
 これらの液晶性基を導入する無機ナノ粒
子には金ナノ粒子およびシリカナノ粒子を
用いることとし，それぞれに液晶基を導入し
た表面修飾無機ナノ粒子を合成した． 
 以上により得られた液晶基，およびこれら
を導入した表面修飾無機ナノ粒子について，
それぞれ示差走査熱量計を用いた熱測定
（DSC 測定）ならびに試料温度制御装置を取
り付けた偏光顕微鏡による組織観察（POM 観
察）を行い，それらの相転移挙動を明らかに
した． 
また，これらの表面修飾無機ナノ粒子をそ

れぞれ分散媒となる低分子液晶に分散させ
た系について，表面修飾無機ナノ粒子と低分
子液晶との相溶性を検討するとともに，得ら
れた混合系について DSC測定および POM観察
を行い，それらの液晶性を検討した．さらに，
それぞれの混合系における ER 効果の検討を
行った． 
 
４．研究成果 
(1) Side-end タイプの表面修飾金ナノ粒子 
コアとなる無機ナノ粒子には金ナノ粒子

を，導入する液晶基には Side-end タイプの
シアノビフェニル誘導体（以下 SH-10OCB と
略記する）を，分散媒となる低分子液晶には
4-シアノ-4'-ペンチルビフェニル (以下 5CB
と略記する)を用いた系について種々の検討
した． 
 まず，SH-10OCB とともに非液晶性のデカン
チオールを導入した表面修飾金ナノ粒子（以
下 GNP-DT-10OCB と略記する）を合成し，こ
れと 5CB との相溶性を検討した．ここで，非
液晶性のデカンチオールを同時に導入した
のは，5CB との相溶性の制御を目的としたも
のであり，その導入率を系統的に変化させた
化合物を合成した．また，比較対象試料とし
て，デカンチオールのみを金ナノ粒子に導入
したものも合成した． 
その結果，デカンチオールのみを被覆した

金ナノ粒子は 5CB との相溶性が悪く，
SH-10OCB の導入率を増加させることにより
相溶性が向上することが明らかとなった．さ
ら に ， デ カ ン チ オ ー ル を 50% 含 む
GNP-DT-10OCB(50%)，ならびに非液晶基とし
てヘキサンチオールを液晶基とともに導入
した表面修飾金ナノ粒子（GNP-HT-10OCB）で
は，等方相およびネマチック相のいずれにお
いても，分散媒である 5CB と高い相溶性を示
すことがわかった． 
これらの表面修飾金ナノ粒子と5CBとの混

合試料では，等方相-ネマチック相転移の際
の組織変化は5CB単独の場合とは異なったが，
透明点および相の変化はいずれにおいても
確認されなかった． 
 また，これらの表面修飾金ナノ粒子と 5CB
との混合試料における ER 効果を検討した結
果，混合系における ER 効果には表面修飾金

ナノ粒子の凝集状態が大きく影響している
ことが明らかとなった．具体的には，表面修
飾金ナノ粒子と5CBとの相溶性が悪い場合の
混合系では，電場印加下において 5CB 単独の
場合には認められない擬塑性流動が観察さ
れた．一方，5CB との相溶性が高い表面修飾
金ナノ粒子を用いた場合の混合系では，表面
修飾金ナノ粒子の濃度の増加に従って基底
粘度の増加が観察された． 
混合系における ER 効果について，さらに

詳細に検討するために，SH-10OCB とデカンチ
オ ー ル と を 金 ナ ノ 粒 子 に 導 入 し た
GNP-DT-10OCBを種々の濃度で5CBと混合した
系について ER 効果の測定を行った，その結
果，20wt%の添加率の場合において，5CB 単独
の場合と比較して，電場印加下で大きな降伏
応力，粘度増加，およびシェアシニングを示
し，電場印加により GNP-DT-10OCB が高次構
造を形成している可能性が示唆された． 
 一 方 ， 5CB と の 相 溶 性 が 高 か っ た
GNP-HT-10OCB，すなわちヘキサンチオールを
SH-10OCB とともに導入した系では，相溶性が
悪い系と同様に擬塑性流動を示した．この系
における POM 観察の結果から，5CB 中の表面
修飾金ナノ粒子の凝集による構造形成によ
ってせん断応力の増加が生じたものと推察
された． 
 以上に示したように，表面修飾金ナノ粒子
に Side-end タイプのメソゲン基を導入する
ことでホスト液晶である5CBへの相容性を高
めることに成功し，さらに，無電場時におい
てニュートン流動，電場印加時において分散
系 ER 流体に認められるような擬性流動の発
現を確認した．すなわち，当初の研究目的で
あった，分散系 ER 流体と均一系 ER 流体の複
合化について一定の成果を得たと考えられ
る． 
 
(2) Side-on タイプの表面修飾金ナノ粒子 
 メソゲン基として3環系のビフェニルベン
ゾエートを用い，その一端にシアノ基を，他
端にオクチルオキシ基を導入し，さらにその
メソゲン基の側方に，エーテル結合によりデ
カンチオールを導入した化合物（以下
3rLC[CN]）を合成し，これを金ナノ粒子に導
入 し た 表 面 修 飾 金 ナ ノ 粒 子 （ 以 下
GNP-3rLC[CN]），およびこれをヘキサンチオ
ールとともに金ナノ粒子に導入した表面修
飾金ナノ粒子（以下 GNP-C6-3rLC[CN]）を合
成することに成功した．それぞれについて TG
測定を行った結果，GNP-3rLC[CN]および
GNP-C6-3rLC[CN]には，それぞれ 45wt%および
31wt%の割合で有機物が被覆していることが
分かった． 
これらの表面修飾金ナノ粒子のそれぞれ

について，POM 観察および DSC 測定を行った
結果，いずれも液晶性は観察されなかった．
これは，被覆しているメソゲン基の液晶相の
発現温度範囲が狭いこと，ならびにメソゲン
基の被覆率が低いことが原因であると考え



られる． 
 さらに，上述の Side-on 型メソゲン基の末
端極性基をフルオロ基としたもの（3rLC[F]），
さらに 4 環系でシアノ基を持つもの
（4rLC[CN]）および 4環系でフルオロ基を持
つもの（4rLC[F]）を，それぞれ金ナノ粒子
に導入することにも成功した． 
これらによって得られた表面修飾金ナノ

粒子と 5CB との混合試料について，それぞれ
ER 効果を検討した．その結果，これらの混合
系の電場印加下における流動特性は，いずれ
も Side-end タイプの表面修飾金ナノ粒子の
場合と異なり，ニュートン流動を示すことが
明らかとなった．すなわち，これらの系では
分散型 ER 流体としての特性は確認できなか
った．しかし，3 環系で末端にシアノ基を有
する場合には5CBときわめて高い相溶性を示
したことから，これを用いた系では，さらに
表面修飾金ナノ粒子の含有量を増加させる
ことが可能であり，さらなる ER 効果の向上
が期待される． 
 
(3) 表面修飾シリカナノ粒子 
 無機ナノ粒子としてシリカナノ粒子を用
い，これに Side-end タイプのメソゲン基と
してシアノビフェニル誘導体（DMEUS-11OCB）
とウンデシル基とを導入した表面修飾シリ
カナノ粒子（Silica-DMEUS-11OCB）の合成に
成功した．1H NMR 測定の結果，シリカナノ粒
子に導入されたメソゲン基とウンデシル基
との割合は 1:4 であり，熱重量分析の結果，
シリカナノ粒子 1粒子あたり，メソゲン基が
16 個，ウンデシル基が 66 個導入されたこと
が明らかとなった．また，得られた表面修飾
シリカナノ粒子，Silica-DMEUS-11OCB）につ
いて DSC 測定と POM 観察とを行った結果，液
晶性は観察されなかった．また，分散媒とし
て用いた 5CB との相溶性は悪く，またその混
合系における相転移挙動は5CB単独の場合と
同様であった． 
 一方，Side-on タイプのメソゲン基として
3 環系のビフェニルベンゾエートを用い，そ
の一端にシアノ基を，他端にオクチルオキシ
基を導入し，さらにそのメソゲン基の側方に，
エーテル結合によりウンデシル基を導入し
た化合物をシリカナノ粒子に導入した表面
修飾シリカナノ粒子（Silica-D11）の合成に
も成功した．得られた Silica-D11 について
熱重量分析を行った結果，1粒子あたり 61 個
のリガンドが導入されていることがわかっ
た．また，DSC 測定および POM 観察の結果，
一定の温度範囲において複屈折性が観察さ
れた．すなわち，①および②で述べた表面修
飾金ナノ粒子の場合と異なり，単独で液晶相
を発現する可能性が示唆された．したがって，
シリカナノ粒子に導入するリガンド数を変
化させる，もしくは非液晶性のウンデシル基
を同時に導入するなど，今後，この系につい
て系統的な研究を行うことで，より明確な液
晶相を発現する表面修飾金ナノ粒子を得る

ことが可能であると考えられる．さらに，
Silica-D11は分散媒である5CBとの相溶性が
高く，十分に分散することがわかった． 
 これらの系では，いずれも収量の関係から
ER 効果の測定は行えなかった．しかし，特に
5CB との相溶性が高く，かつ単独で液晶相が
発現している可能性のある Silica-D11 にお
いては，上述の表面修飾金ナノ粒子とは異な
る ER 効果の発現が期待される． 
 
 以上に述べたように，本研究では表面修飾
金ナノ粒子および表面修飾シリカナノ粒子
の合成にそれぞれ成功し，DSC 測定ならびに
POM 観察によりそれらの相転移挙動を明らか
にした．また，それらと低分子液晶である 5CB
との相溶性についても明らかにした．さらに
表面修飾金ナノ粒子については，その 5CB 混
合系における ER 効果の測定にも成功し，一
定の知見を得た．特に，Side-on タイプのメ
ソゲン基を用いた場合には，分散系 ER 流体
と均一系 ER 流体との複合化に成功した．本
研究により得られたこれらの成果は，表面修
飾無機ナノ粒子の ER 効果に関する今後の研
究に大きく寄与するものである． 
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